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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

@ Verfahren zur Herstellung von Acrylsaure 

@ Verfahren zur Herstellung von Acrylsaure, durch hete- 
rogen katalysierte Gasphasen-Partialoxidation minde- 
stens eines C 3 Vorlaufers mit molekularem Sauerstoff, 
wobei man das anstehende Acrylsaure enthaltende Pro- 
duktgasgemisch abkuhlt und in der Folge entweder einer 
fraktionierenden Kondensation oder einem Rektifikati- 
onsprozeft unterwirfl, wobei man im Kolonnenkopf oder 
im Bereich des Kolonnenkopfes der Rektifikations- bezie- 
hungsweise Kondensationskolonne(n) Phenothiazin und 
mindestens eine phenolische Verbindung einbringt. 
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Beschreibung 

10001] Die Erfindung besclireibt ein Verfahren zur Herstellung von Acrylsaure. durch heterogen katalysierie Gaspha- 
sen-Partialoxidation mindestens eines C 3 -Vorlaufers mil niolekulareni Sauerstoff wobei man das entstehende. Acryl- 
5 saurc cnthaltcndc Produktgasgcmisch abkuhlt und in dcr Folgc entweder cincr fraktionicrenden Kondensation odcr ci- 
neni RektifikationsprozeB unterwirft. 

[0002] Acrylsaure is! wegen ihrer Saurefunktion und der sehr reaktiven Doppelbindung ein wen voiles Monomer, das 
z. B. bei der Herstellung von Acrylsaureestern, Superabsorbern oder Polymerdispersionen, die beispieisweise als Kleb- 
stoff oder Ansirichdispersionen Anwendung finden, eingesetzi wird. 

10 [0003] Unier anderem ist Acrylsaure durch heterogen katalysierie Gasphasen-Partialoxidation von C 3 -Vorlaufern der 
Acrylsaure mil niolekulareni SauersiofTan im fesien Aggregatzustand befindlichen Katalysatoren bei erhohter Tempera- 
lur erhaltlieh. Unter dem Begriff "CYVorlaufcr" von Acrylsaure wcrden dabci solche chemischen Verbindungen zusani- 
mengefaBi, die formal durch Redukiion von Acrylsaure erhaltlieh sind. Bekannte C3-Vorlaufer von Acrylsaure sind z. B. 
Propan, Propen und Acrolein. Aber auch Verbindungen wie Propionaldehyd oder Propionsaure sind zu den C 3 -Vorlau- 

15 fern zu zahlcn. Von ihnen ausgchend handeli. es sich bei der heterogen kaialysierte Gasphasen-Partialoxidation mil mo- 
lekularem Sauerstoff wenigstens teilweise um eine oxidative Dehydrierung. 

[0004] Bei den erfindung srelevanten heterogen kaialysierten Gasphasen-Partialoxidationen wird mindestens einer der 
genannten CYVorlaufcr dcr Acrylsaure. in dcr Rcgcl mil incrtcn Gascn wie z. B. Stickstoff, Kohlcnstoffmonoxid, Koh- 
lenstoffdioxid und/oder Wasserdampf verdunnt, im Gemisch mil niolekulareni Sauerstoff bei erhohten Tempcraiuren so- 
20 wie gegcbenenfalls erhohtem Druck uber ubergangsmetallische Mischoxidkatatysatoren geleitet und oxidativ in ein 
Acrylsaure enthallendes Produktgasgemiscb umgewandelt. 

[0005] Absorption von Acrylsaure in hochsiedenden Lbsemitteln isl z. B. in der DE-OS 22 41 714 und DE- 
Al 43 08 087 beschrieben. DE-OS 22 41 714 beschreibt die Verwendung von Estem aliphatischer oder aromatischer 
Mono- oder Di carbon sauren. die einen Schmelzpunkl von unter 30°C und einen Siedepunkt bei Nonnaldruck oberhalb 
25 von 160°C aufweiscn. 

[0006] DE-A1 43 08 087 empfieh.lt fur die Abtrennung von Acrylsaure aus Reaktionsgasen der katalytischcn Oxida- 
tion durch Gegenstromabsorption die Verwendung eines hochsiedenden Gemisches aus 0 ? 1 bis 25Gew.-% onho-Dime- 
thylphthalat bezogen auf ein Gemisch, bestchend aus 70 bis 75 Gcw.-% Diphcnylcihcr und 25 bis 30 Gcw.-% Diphcnyl. 
[0007] Die Verfahren besiehen im wesentlichen darin, daB die im Reaktionsgasgemisch enthaltene Acrylsaure und die 

30 kondensierbaren Nebenprodukte im T^osemiliel beziehungsweise Losemill el gemisch weiigehend absorbieri werden, wo- 
fiir bevorzugt eine (jcgenstromabsorption eingeselzt wird, anschlieBend die leichtsiedenden Komponenten, z. B. niedrig- 
siedende Aldehyde, wie Aeetaldehyd. Propionaldehyd oder Acrolein, Aceton, Essigsaure oder Propionsaure, teilweise 
gestrippt werden, wofiir bevorzugi eine Gegenstromdesorption eingeselzt wird, und schlieBlich die Acrylsaure destillativ 
vom Lose mitt el abgeirennt wird. 

35 [ 0008] In den obigen Anmeldungen wird als Stabilisator Phenothiazin empfohlcn. 

[0009] Nachteilig bei den beschriebenen Verfahren ist. daB es bei der Abtrennung der Acrylsaure zur Polynierisatbil- 
dung kommt. die die Eaufzeit der Trennvorrichtungen, also Kolonnen und Verdampfer, durch Bildung von Ablagerungen 
stark einschrankt. 

[0010] Es ist allgemein bekannt, daB Acrylsaure sehr leicht, besonders unter Einwirkung von Hitze, polynierisieri. 
40 Diese spontane Polymerisation ist hochexotherm und extrem gefahrlich (siehe z. B. Ullmann's Encyclopedia of Indu- 
strial Chemistry. 6th ed, 1999 Electronic Release, Kapitel: Acryhc Acid and Derivatives). So isl beispieisweise sogar 
beim Schmelzen von Acrylsaure (Schmelzpunkl 13.5°C) eine lokale Uberhitzung zu vermeiden. 

[0011] Vor allem bei der Herstellung und der destillativen Reinigung ist Acrylsaure Temperaturen ausgesetzt, die leichl 
eine unerwunschte Polymerisation auslosen konnen. Diese Polymerisatbildung fuhrt dann zu einer Belegung der War- 
45 mclauscherflachen und Kolonnenboden. dem sogenanntcn Fouling, sowie zu einem Verslopfcn von Leilungen, Pumpen, 
Ventilen etc. (EP-A 522 709. Seite 2, Zeilen 9-18; US 5 171 888, Spalte 1, Zeilen 19-38). 

[0012] Die Folge sind teure Abstellungen und aufwendige Reinigungsoperationen, wie z. B. das in der DE- 
A 195 36 179 beschricbene Kochen mil basischen Losungen, die anschlieBend aufwendig entsorgt werden miissen. 
[0013] In der EP-A 1 041 062 wird versuchh die Bildung von Polymerisat bei der destillativen Reinigung dadurch zu 
50 verhindern. daR das zu reinigende, acrylsaurehaltige Gemisch nicht mehr als 2000 ppm, bezogen auf Acrylsaure, an C2- 
(IrAldehyden un( i Aceton enthalt. 

[0014] Zur Reduzierung der Polymerisation wird allgemein die Verwendung verschiedener Inhibitoren beziehungs- 
weise Inhibitorsysteme vorgeschlagen. 

[0015] Besonders empfohlen werden unter anderem N-Oxyl- Verbindungen (z. B. 4-Hydroxy-2,2,6,6-tetramethyl-pi- 
55 peridin-N-oxyl, 4-Oxo-2,2,6 ? 6-tetramethyl-piperidin-N-oxyl, 4-Aceloxy-2,2,6.6-lelramethyl-piperidin-N-oxyl. 2.2,6,6- 

tetramethyl-piperidin-N-oxyl, 4,4 , ,4 ,, -Tris(2,2,6,6-letramethyl-piperidin-N-oxyl)-phosphit, 3-Oxo-2,2,5,5-tetramethyl- 
. pyrrolidin-N-oxyl), aromatische Amine (z. B. Derivate des Diphenylamins oder Phenothiazin), Phehole (z. B. Tlydrochi- 

non oder Hydrochinonmonomeihylether) oder Gemische aus NiLroxylradikalen und Diheierosubstiluierten Benzolderi- 

vaten mil mindestens einem libertragbaren Wasserstoffatom, aus N-Oxyl- Verbindungen, Phenolen und Phenothiazin 
60 oder aus Phenothiazin und sterisch gehinderten Aminen (siehe z. B. EP-A 620 206, EP-A 765 856 und dort zitierte Lite- 

ratur). 

[0016] Gesucht wurde ein einfaches und wirlschaftliches Verfahren zur Herstellung der Acrylsaure mil verringerter 
Polymerisationsproblematik. 

[0017] Die Aufgabe wurde gelost durch ein Verfahren zur Herstellung von Acrylsaure, durch heterogen katalysierie 
65 Gasphasen-Partialoxidation mindestens eines C 3 -Vorlaufers mit niolekulareni Sauerstoff, wobei man das entstehende, 
Acrylsaure enthaltende Produkigasgemisch abkiihlt in der Folge entweder einer fraktionierenden Kondensation oder ei- 
nem RektiftkationsprozeB unterwirft, wenn man im Kolonnenkopf oder im Bereich des Kolonnenkopfes der Rektifikati- 
ons- beziehungsweise Kondensationskolonne(n) Phenothiazin und mindeslens eine phenolische Verbindung einbringl 
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I0018J Stabilitaisversuche (s. Bsp. 1, Tabelle 1) konnten die besondere Wirksamkeit der cmpfohlencn bekannten Ge- 
mische aus N-Oxyl-Verbindungen, PhcnoLhiazin und/oder Phcnolcn im Fallc der Stabilisierung von rcincr Acrylsaure 
bestatigen. 

[0019] Uberraschenderweise wurden jedoch andere Frgebnisse bei der kontinuierlich beiriebenen Aufreinigung der 
Acryisaurc aus cincra hochsicdcndcn Losungsmittclgcmisch crzicll (s. Bsp. 2). Das bci den staiionarcn Siabilitaistcsts 5 
(Bsp. 1) nur maBig wirksanie Stabilisalorgemisch aus Hydrochinonnionomethylether und Phenolhiazin licfene dabei die 
besten Ergebnisse. Dies ist umso iiberraschender, da allgemein bekannl ist, Hydrochinonmonomethyleihcr ware nur bei 
Raumtemperatur und nur in Gegenwari von Sauerstoff als Poiymerisationsinhibitor wirksam (Journal of Polymer Sci- 
ence: Polymer Chemistry Edition, Vol. 23, 1505-1515 (1985))/ 

10020] Demgegenuber wird die Wirkung von 4-Hydroxy-2,2,6,6-tetramethyI-piperidin-N-oxyl im stationaren Stabili- 10 
tatsiest im koniinuieriichen Betrieb nicht erreicht (siehe Beispiel 4). 

[ 0021] Diese Wirkung wird noch verstarkl durch cine option ale Zugabe mindestens eines Melallsal/cs. 
[0022] Das erfindungsgemaBe Verfahren wird im allgemeinen wie folgt durchgefiihrt: 

Das Produktgasgemisch isi in an sich bekannter Weise durch eine heterogen katalysierle Gasphasenpanialoxidation von 
mindeslcns einem C> Vorlaufcr der Acryisaurc mil molekularcm SauerstoGT bei crhohlcr Tempcratur erhalllich. 1 5 

[0023] Dazu wird bei der Herstellung der Acrylsaure in der Regel das Ausgangsgas mil unier den gewahlten Reakii- 
onsbedingungen inerten Gasen wie z. B. Sticksioff (N 2 ), C0 2 , gesatt.igl.en C r C 6 -Kohlenwasserstoffen und/oder Wasser- 
dampf vcrdiinnt und im Gcmisch mil molckularem Sauerstoff (0 2 ) odcr cincm saucrstoffhaltigcn Gas bci crhohicn Tcin- 
peraturen (ublicherweise 200 bis 450°C) sowie gegebenenfalls erhohtem Druck uber feste, ubergangsmetallische (z. B. 
Mo und V beziehungsweise Mo, W, Bi und Fe enthaltende) Mischoxidkatalysatoren geleitel und oxidativ in die Acryl- 20 
saure umgewandell. Diese Umsetzungen konnen mehrstutig oder einstufig durchgefuhrt werden. 

[0024] Bevorzugt wird das erfindungsgemaB eingesetzte Produktgasgemisch aus der Parti aloxidai ion von Propan oder 
Propen und/oder Acrolein erhalten. 

|0025] Das heiBe Produktgasgemisch weist in der Regel eine Temperatur zwischen 200 und 400°C aul und kann in an 
sich bekannter Weise auf cine Temperatur zwischen 100 und 1 80°C abgekiihll werden. Die Kuhlung kann dabei leilwcise 25 
oder vollslandig indirekt, z. B. mil Rohrbundel- oder Plattenwarmetauschern mit einem geeigneten Kuhl medium, erfol- 
gen, hauptsachlich erfolgt sie jedoch in der Regel durch direkte Kuhlung mit einer hochsiedenden Plussigkeii in einem 
Quench, dem gegebenenfalls cin Vorqucnch vorgcschaltct scin kann. 

[0026] Die Temperatur der Quench fliissigkeii betragl normalerweise 70 bis 200°C\ haufig 100 bis 150°C. 

[0027] Geeignete Kiihlmedien in Warmelauschern fur die indirekie Kuhlung oder fur die Riickkuhlung der Quench- M) 

fliissigkeii sind Lull bei entsprechenden Luftkuhlern und Kiihlfliissigkeiten, insbesondere Wasser, bei den anderen Kuhl- 

vorrichtungen. 

[0028] Als Quenchvorrichtung konnen alle im Stand der Technik fur diesen Zweck bekannten Vorrichtungen (z. B. 
Spruhkuhler, Venturiwascher, Blasensaulen oder sonstige Apparate mit berieselten Oberflachen) eingesetzt werden, wo 
bci vorzugsweise Venluri-Wascher oder Spruhkiihler verwendel werden. 35 
[0029] Als hochsiedende Fliissigkeii kann dabei zumindest teilweise ein hochsiedende Stoffe enthaltender Ablauf des 
Rektifikationsprozesses, gegebenenfalls nach Destination, (siehe unten) verwendel werden oder ein an sich bekanntes 
Absorptionsmillel zur Ablrcnnung von Acrylsaure aus dem Produktgasgemisch. Bci Lctzlerem kann cs sich bcispicls- 
weise urn Tri-(n-Butyl)-Phosphat handeln (US 4 219 389) oder urn ein Gemisch aus Diphenyiether und Biphenyl (siehe 
z. B. DTi-PS 21 36 396), beispielsweise im Gewichtsverhaltnis von 10 : 90 bis 90 : 10, oder um ein solches Gemisch, 40 
dem zusatzlich 0,1 bis 25 Gew.-% mindestens eines ortho-Phthalsaureesters, wie z. B. ortho-Phthalsauredimethylester, 
ortho-Phthalsaurediethylester oder ortho-Phthalsauredibutylester, zugesetzt sind, oder um Wasser. 
10030] Hochsiedend bedeutet hier hoher als Acrylsaure siedend, also hoher als 141°C bei Normal druck siedend, bevor- 
zugt mindestens bei 151°C bei Normaldruck siedend. 

[0031] Die so erhaltcnc, Acrylsaure enthaltende Flussigkeit wird reklifiziert, also einem RektihkationsprozcB zuge- 45 
fuhrt, der aus mindestens einer Rektifikationskolonne besteht. 

[0032] In diesem RektifikationsprozeB wird die in der Flussigkeit enthaltene Acrylsaure als Milielsieder im wesenlli- 
chen von hoher- und nicdrigersiedenden Komponenten abgetrennt. 

[0033] Die hohersiedenden Komponenten (Schwersieder) umfassen im wesentlichen die oben angeftihrte hochsie- 
dende Fliissigkeii, sowie die Komponenten, die bei Normaldruck einen Siedepunkt oberhalb der Milielsieder, also bei- 50 
spielsweise oberhalb von 151°C und insbesondere oberhalb von 141 °C, aufweisen. Dies konnen beispielsweise poly- 
mere Acrylsaure, Michael-Additionsprodukte der Acrylsaure, wie Di-, Tri- und Tetraacrylsaure usw., hohere Mono- und 
Di carbon sauren sowie deren Anhydride und Stabilisatoren sein, sowie selbstverstandlich auch unvollstandig abge- 
trennte, niedriger siedende Komponenten. 

[0034] Die nicdrigersiedenden Komponenten (Lei c h Is ieder Irak lion, Sauerwasser) umfassen im wesentlichen diejeni- 55 
gen Komponenten, die bei Normaldruck einen Siedepunkt unterhalb der Mittelsiederfraktion, beispielsweise im Tempe- 
raturintervall von etwa 30 bis 120°C, insbesondere 30 bis 131°C aufweisen. Daneben liegen selbstverstandlich auch un- 
vollstandig abgclrenntc Komponenten auBerhalb dieses Temperaturinlervalls vor und sblche, die mit dem enihalienen 
Wasser ausgewaschen wurden. Diese Le ichts ieder frakti on kann teilweise auf den Kopf der Kolonne zuruckgeftihrt und 
leilweise, aber auch vollslandig ausgeschleust werden. Sie besteht in der Regel aus 60 
80-95 Gew.-% Wasser 
5-15 Gew.-% Essigsaure 
1-5 Gew.-% Acrylsaure 

0,05-1 Gew.-% Aldehyde (Acrolein, Fonnaldehyd) 

[0035] Die nicht kondensierbaren Bestandteile des Produktgasgemisches, also solche mit einem Siedepunkt bei Nor- 65 
maldruck unter ca. 30°C und beispielsweise solche, die durch die gastormigen Bestandteile ausgestrippt werden, bei- 
spielsweise Stickstoff, Sauerstoff, Propan, Propen, beziehungsweise Kohlenmonoxid, Kohlendioxid etc., konnen bei- 
spielsweise am Kopf der Kolonne oder uber ein Quenchsystem ausgeschleust oder, gegebenenfalls nach einer Reinigung, 
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zumindesi zum Teil als Kreisgas in die Gasphasenoxidation riickgefuhrt werden, wenn sie nichi bereils im wesentlichen 
im Absorplionsschriu (siehc oben) cnffcrnl wurden. 

[0036] Wird die Acrylsaurc gasformig der Rekiifikationskolonne zugefuhrl, so liegl die Temperalur im Sumpf der Ko- 
lonne in rypischer Weise bei 90 bis 1 30°C, die Kopfiemperatur hangt von der Art der Ausschleusung der l-eichtsieder ab. 
5 Erfolgt dicsc Abtrcnnung iibcr cincn Sciicnabzug so bctragt sic normalcrwcisc 15 bis 70°C\ haufig 20 bis 50°C Erfolgt 
die Abtrennung iiber einen Quench, der z. B. mil Sauerwasser betrieben werden kann, so betragi sie in der Kegel 
50-90°C, vorzugsweise 60-80°C 

[0037] Die Entnahmetemperaiur der Rohacrylsaure im Seilenabzug liegi meisi bei 80 bis 110°C. 
[0038] Die Ruckfiihrtemperatur des Sauerwassers in die Kolonne liegl in der Regel bei 25 bis 35°C. 
10 [0039] Die Rektifikationskolonne, die in dicsem Fall als fraktionicrende Kondensation betrieben wird, wie z. B. in der 
deutschen Anmeldung mil dem Aktenzeichen 100 53 086.9 oder der DE-A 1 97 40 253 beschrieben, wird beispielsweise 
bei eincm Druck zwischen 500 und 1200 hPa beiricben, bcvorzugl zwischen 800 und 1 100 hPa und besonders bcvorzugl 
bei Almospharendruck. 

[0040] Wird die Acryisaure dagegen in eincm Absorptionsmitiel gelost der Rekiifikationskolonne zugefuhrl, so erfolgi 

15 die deslillative Isolicrung der Acrylsaurc vorzugsweise fol gender maBen: 

In dem Zulauf isi Acryisaure in der Regel zu 5 bis 30 Gew.-% cnihalien, bcvorzugl zu 10 bis 20 Gew.-%. 
10041] Grundsatzlich eignen sich alle Kolonnen mil ircnnwirksamen Einbauien als Rektifikaiionskolonnen. Als Ko- 
lonncncinbauicn kommcn allc gangigen Einbauien in Bctrachu insbesonderc Boden, Packungcn und/odcr Fullkorpcr. 
Von den Boden sind Glockenboden, Siebboden, Ventilboden, Thormannboden und/oder Dual-Flow-Boden oder belie- 

20 bige Kombinationen davon bevorzugi. 

[0042] Vorzugsweise erfolgi die Rekiifikaiion in einer Bodenkolonne mil beispielsweise 25 bis 50 Boden, bevorzugi 
mil 30 bis 40 Boden, mil auBenliegenden Umlaul verdampfern, wobei der Zulauf in der Regel im unteren Vierlel der Ko- 
lonne liegl. 

[0043] Die Acryisaure wird flussig iiber einen Seilenabzug in der oberen Halite der Kolonne ausgeschleust. Die noch 
25 vorhandenen Lcichlsicdcr (z. B. Wasscr, Essigsaure) werden gasformig iibcr den Kopf der Kolonne abgcLrcnnl und kon- 

densiert, wobei ein Teil des Kondensats als Rucklauf wieder in die Kolonne zuriickgefuhrt werden kann. 

[0044] Die deslillative Abtrennung der Acryisaure erfolgt vorzugsweise bei vermindertem Druck. Tts wird zweckma- 

Bigcrwcisc bei eincm Kopfdruck von hochstens 500 hPa, iiblichcrwcisc bei 10-200 hPa. vorzugsweise bei 10-100 hPa 

gearbeitet. In entsprechender Weise betragen die zugehorigen remperaturen im Sumpf der Kolonne in der Regel 
30 100-230 o CundamKolonnenkopf 30-80°C. 

[0045] Um den TrennprozeB zu unterstuizen und zur Stabilisierung kann die Rekiifikationskolonne mil einem sauer- 

stoffhaltigen Gas, bevorzugi mil Luft, durchstromi werden. 

[0046] Die als Miltelsiederfraktion enmommene Rohacrylsaure. die im wesentlichen die Komponenten umfaBt, die bei 
Normaldruck einen Siedepunkt im Temperaiurintervall beispielsweise von 120 bis 160°C, insbesondere im Bereich von 
35 +/- 10°C um den des Wertproduktcs Acrylsaurc, d. h. el wa 1 3 1 bis 1 5 1 °C\ aul wciscn, wird cnlwcdcr dirckl vcrcsicrt oder 
zum Zwecke der Weiterreinigung einer Kristallisation zugefiihrt, so daB Kolonne und Kristallisaiion gemeinsam den 
ReinigungsprozeB darsiellen, wobei in diesem Falle die anfallende Mutterlauge vorteilhaft wieder der Kolonne als Ruck- 
lauf zugefuhrl wird, bcvorzugl untcrhalb des Abzugs der Miliclsicdcrfraktion. 

[0047] Solche als Mittelsieder entnommene Rohacrylsaure enlhalt neben Acryisaure in der Regel noch 
40 0,1 bis 2 Gew.-% Niedere Carbonsauren, zum Beispiel Essigsaure 
0,5 bis 5 Gew.-% Wasser 

0,05 bis I Gew.-% niedermolekulare Carbonylverbindungen, wie z. B. Furfural, Formaldehyd, Acrolein. Acetaldehyd, 
Propionaldehyd, Aceton 

0,01 bis 1 Gew.-% Maleinsaure und/oder de re n Anhydrid 1 bis 500 Gew. ppm Stabilisaior, 

45 jcwcils bezogen auf das Gewicht der Rohacrylsaure. 

[0048] Die Kristallisation wird in der Regel ohne Zusalz eines Losungsmiitels, insbesondere ohne Zusatz eines orga- 
nischen Losungsmittels durchgefuhn. Das zu verwendende Kristallisationsverfahren unterliegt keiner Beschrankung. 
Die Kristallisaiion kann konlinuicrlich oder diskonlinuierlich, cinslufig oder mchrsiufig bis zu nahczu bclicbigcn Rcin- 
heitsgraden durchgefuhn werden. Bei Bedarf kann der kristallisaiiv zu reinigenden Rohacrylsaure vor einer Kristallisa- 

50 lion Wasser zugesetzt werden 0>e?.ogen auf die enlhaltene Menge an Acryisaure bis zu 10 Gew.-% oder mehr, vorzugs- 
weise bis zu 5 Gew.-%). Ein solcher Zusatz erleichtert die Abirennung von in der Rohacrylsaure als Nebenprodukt ent- 
haltener niederer Carbonsaure, wie z. B. Essigsaure, da diese im Beisein von Wasser in geringerem AusmaB in die Acryi- 
saure krist alle eingebaut wird. AuBerdem mindert ein Beisein von Wasser die Verkrustungsneigung im Krislaller. 
[0049] Die so erhaltene Rein- Acryisaure enthalt in der Regel deutlich weniger der oben fiir die Ron- Acryisaure ange- 

55 gcbenen Vcrunrcinigungen, beispielsweise bis zu insgcsaml 2000 Gew. ppm. 

[0050] Die Stabilisierung der Kolonne erfolgt durch Zugabe einer Stabilisatorlosung in einem geeigneten Losemittel 
im Bereich des Kolonnenkopfes. 

[0051] Dies umfaBt hicr die Zugabe der Stabilisatorlosung in den gcnannlcn Rucklauf oder dirckl in die Kolonne. Da- 
bei wird der mil Stabilisatorlosung versehene Strom oder die direkte Einspeisung der Stabilisatorlosung in die Kolonne 

60 im Bereich des Kolonnenkopfes zugefuhrl, was beispielsweise den Bereich des oberen Viertels der Trennstufen, bevor- 
zugt die oberen 20% und besonders bevorzugt die oberen 15% umfaBt. Weiterhin kann der Bereich des Kolonnenkopfes 
auch eine Kuhlvorrichtung, z. B. Quench oder Kondensator, zur Abkuhlung der Leichtsicder bedeulen, in die ebenfalls 
Stabilisatorlosung eindosiert werden kann, sowie selbstverstandlich auch der Kolonnenkopf selbst. 
[0052] Die Zugabe der Stabilisatorlosung kann an einer Stelle oder an mehreren Stellen im Bereich des Kolonnenkop- 

65 fes erfolgen, wobei die Zusammensetzung der an den verschiedenen Stellen der Kolonne zugefuhrten Stabilisatorlosung 
gleich oder verschieden sein kann. 

[0053] Als Stabilisatoren werden dabei solche Verbindungen versianden, die die Polymerisation von Acryisaure oder 
Methacrylsaurc vcrzogcrn und/odcr hemmcn. Dies konncn beispielsweise Inhibilorcn scin. 
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|0054] Die Stabilisierung erfolgt erhndungsgemaB mil Phenothiazin und mindestens einer phenolischen Komponente. 
[0055] Bci dcr phenolischen Komponenie kann es sieh z. B. urn ein Alkylphcnol, bci spiels wcisc 2-lert.-Butyl-4-nie- 
thvlphenol, 6-tcrt.-Butyl-2.4-dimeihyl-phenol, 2, 6- Di-tert.-Buty 1-4- methyl phenol. 2-Methylhydrochinon oder 2,2'-Mc- 
thy]en-bis-(6-tert.-buiyl-4-methylphenol, urn ein Hydroxy phenol, beispielsweise TTydrochinon, Brenzcatechin oderBen- 
zochinon, um ein Aminophcnol, wic z. B. para- Aminophcnol, urn ein Nilrosophcnoh wic z. B. para-Nitrosophcnol, oder 5 
urn ein Methoxyphenol, beispielsweise 4-Methoxyphenol, Mono- oder Di-tert.-Butyl-4-methoxyphenol handeln. \fcr- 
zugsweisc wird 4- Methoxyphenol (Hydrochinonmonomethy) ether) eingesetzt. 

(0056] Phenothiazin und die phenolische Komponente konnen gemeinsam im Gemisch oder getrennt voneinander zu- 
dosiert werden, bevorzugt als Losungen. 

[0057] Die Slabilisatormenge wird so gewahlt, daB die Phenothiazin-Konzentration in der isolierten Acrylsaure 10 
50-1000 Gew. ppm, vorzugsweise 1 00-600 Gew. ppm, und die Konzentration an der phenolischen Komponente 
10-1000 Gew. ppm, vorzugsweise 50-500 Gew. ppm, betragt. 

(0058] Als Losungsmittel geeignet sind sowohl im System enthaltene als auch systemfremde Komponcntcn, bevorzugt 
im System enthaltene. Beispielsweise konnen die Stabilisatoren in Acrylsaure, Wasser, waBriger Acrylsaurelosung oder 
deni anfallenden Sauerwasser gelost werden, bevorzugt in Acrylsaure oder Sauerwasser. 15 
|0059] Die Konzentration der Losung betragt bei Phenothiazin 0,1-1 Gew.-% und bei den phenolischen Komponenlen 
0,01-1 Gew.-% in einem geeigneien lAsungsmittel. 

[0060] Optional kann als Stabilisator noch mindestens ein Mctallsalz zugegeben werden. Dies kann beispielsweise ein 
Mangan-, Cer- oder Kupfersalz, bevorzugt Manganaceiat, Ceracetat, Kupferacetat, Kupferdimethyldiihiocarbamat, Kup- 
ferdiethyldithiocarbamat, Kupferdibutyldithiocarbamat und/oder Kupfersalicylat umfassen. Besonders bevorzugt isi 20 
Manganacetat. 

[0061] Das Metallsalz kann in einem geeigneten der oben genannten Losungsmittel gelost und zusammen mil oder ge- 
trennt von im Bereich des Kolonnenkopfes zudosiert werden. 

[0062] Die Zugabe des Metallsalzes kann an jedem beliebigen Punkt in der gesamien Kolonne erfolgen, beispielsweise 
unterhalb des Abzuges der Acrylsaure und/oder am Kopf der Kolonne. 25 
[0063] Das Metallsalz wird im allgemeinen in einer Menge von 0,5 bis 30 Gew.-% bezogen auf die hinzugefiigte Phe- 
nothiazinmenge zugegeben, bevorzugt 1 bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt 1 bis 10 Gew.-%. 

[0064] Das Mctallsalz wird in einem geeigneten dcr oben genannten Losungsmittel zugegeben, bevorzugt in Wasser. 
Sauerwasser, waBriger Acrylsaure oder Acrylsaure. Die Konzentration in der Losung betragt in der Regel 0,01 bis 
0,5 Gew.-%, bevorzugt 0.05 bis 0,1 Gew.-%. ' 30 
|0065] Das erfindungsgemaBe Verfahren wird in Abwesenheii von N-Oxylverbindungen durchgefuhrt, d. h. solche 
Verbindungen, die cine wenigstens eine > N-O-Gruppe aufweisen, wie z. B. die eingangs erwahnten N-Oxylverbindun- 
gen. Dies bedeutet, daB in der Rektifikationskolonne keine N-Oxylverbindungen nachweisbar sind. 
[0066] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform bei der Verwendung eines der genannten Absorptionsmittel als hochsie- 
dender Flussigkeit im Quench bgekuhlle, Acrylsaure enlhaltende Rcaktionsgasgeinisch einem AbsorplionsprozeB mil 35 
der hochsiedenden Fliissigkeii unterworfen. Dieser AbsorptionsprozeB kann sowohl im Gleichstroni als auch im Gegen- 
strom, bevorz.ugi im Gegenstrom erfolgen. 

[0067] Geeignet fur eincn solchen AbsorplionsprozeB sind die an sich bekannten Apparate, wie z. B. in Ullmann's En- 
cyclopedia of Industrial Chemistry (6 th ed, 1999 Electronic Release. Kapitel: Absorption) beschrieben, beispielsweise 
Kolonnen mil Glocken-, Thonnann-, Ventil- oder Siebboden, mil geordneten oder ungeordneten Packungen und/oder 40 
Schutlungen, Venturiwascher oder Filmwascher, bevorzugt werden Bodenkolonnen verwendet. 

10068] Dcr AbsorptionsprozeB wird im allgemeinen bei einer Kopftemperatur von 15 bis 50°C und einer Sumpftem- 
peratur von 120 bis 180°C durchgefuhrt. 

[0069] Da bei dem AbsorptiotsprozeB nicht kondensierbare Bestandteile uber Kopf abgetrennt werden, gelangen diese 
nicht mehr in den nachfolgcnden RektifikaiionsprozeB, so daB diese dorl nicht oder nur in geringeni MaB anfallen. 45 
[0070] In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform wird der acrylsaurehaltige. fiiissige Austrag des Absorptions- 
prozesses zusatzlich einem DesorptionsprozeB unterworfen, in dem Leichtsieder, wie niedrigsiedende Aldehyde, wie 
Acelaldehyd, Propionaldehyd oder Acrolein. Aceton, Essigsaure oder Propionsaure. zumindesi teilweise abgetrennt wer- 
den. In der Regel betragt nach der Desorption der Gesamtgehalt an niederen Aldehyden und Aceton hochstens 
1 0000 Gew. ppm, bevorzugt hochstens 5000 Gew. ppm. 50 
[0071] Dazu wird die acrylsaurehaltige Losung im Gleich- oder Gegenstrom, bevorzugt im Gegenstrom zur Desorp- 
tion der Leichtsieder mil einem Gas behandelt. 

[0072] Als Gas kann dazu ein unter den Reaktionsbedingungen reaklionstrages Gas verwendet werden. 
[0073] Die Desorption kann sowohl in Gegenwart als auch in Abwesenheii von Sauerstotf (O^) durchgefuhrt werden. 
Fiihrt man sic in Anwesenheit von SauerstolT aus, so ist ein saucrstolThaltiges Gas verwendbar, in dem dcr Saucrsloff ge- 55 
gebenenfalls mil einem reaktionstragen Gas wie Kohlenstoffdioxid (CO2), Stickstoff (N 2 ) oder Edelgase, wie z. B. He- 
lium oder Argon, oder Gemischen da von verdunnt wird. Bevorzugt wird Stickstoff zur Verdiinnung verwendet. 
[0074] Der Sauerstoffanleil am sauerslollhaliigen Gas kann zwischen 1 und 100 Vol% betragen, bevorzugt zwischen 2 
und 80 Vol besonders bevorzugt zwischen 5 und 50 Vol% und insbesondere zwischen 10 und 30 Vol%. 
[0075] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird Luft als sauerstoffhaltiges Gas verwendet. fio 
[0076] Fuhrt man das Verfahren in Abwesenheit von Sauerstoff aus, so sind beliebige der oben aufgefuhrten reaktions- 
tragen Gase einzeln oder im Gemisch verwendbar, bevorzugt wird das Verfahren jedoch in Gegenwart eines sauerstoff- 
haltigen Gases durchgefuhrt. Geeignet fiir einen solchen DesorptionsprozeB sind die an sich bekannten Apparate, wie 
z. B. in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry (6 th ed, 1999 Electronic Release. Kapitel: Absorption) beschrie- 
ben, beispielsweise Kolonnen mil Glocken-, Thormann-, Ventil- oder Siebboden, mil geordneten oder ungeordneten 65 
Packungen und/oder Schiittungen, Venturiwascher, Filmwascher, Stripp- oder Flashapparate, bevorzugt werden Boden- 
kolonnen, Stripp- oder Flashapparate verwendet. 

[0077] In einer weiteren bevorzuglen Ausfuhrungsform wird ein hochsicdende StolTc enthaltender Ablauf des Reklifi- 
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kationsprozesses, wie z. B. die Schwersieder, einer Riickspaltung unterworfen. 

[0078J Dazu wcrden die im RektifikationsprozeB abgctrennien Schwersieder cincr ihcrmischen und/oder kalalytischen 
Spaltung unterworfen, wie beispielsweise in US 4 317 926, DE-C2 24 07 236 und US 3 086 046 sowie in der 
WO 00/53560 beschrieben, wobei die oligomeren Acrylsauren auf bekannie Weise in Acrylsaure gespalten werden. Die 
5 Spaliproduktc wcrden voncilhaft wicdcr dcm RektifikationsprozeB zugcfuhrt. 

[0079] Oligomere Acrylsauren sind dabei Michael- Addukle von Acrylsaure, gegebenenfalls mehrfach, an sich selbst 
und nicht durch radikalische Polymerisation entsiehende Acrylsaurepolymere. 

|0080] Polymere entstehen durch eine im wesenilichen radikalische Polymerisation unter Ausbildung von Kohlen- 
stoff-Kohlenstoff-Verknupfungen. Diese Produkte sind in der Regel nicht ruckspaltbar. Die bei einer solchen Spaltung, 
10 beispielsweise nach der Lehre der WO 00/53560 und der darin zitierten Literatur, ruckgespaitenen Produkte konnen in 
den erfindungsgernaBen ProzeB an beliebigen Stellen eingeleitcl werden, bevorzugt in den RektifikationsprozeB, beson- 
dcrs bevorzugt dorl zusammcn mil dem Zulauf in die Rektifikationskolonne. 

[0081] Der der Riickspaltung zugefuhrte Strom kann, gegebenenfalls unter Zusalz von saurem Katalysator, zur Riick- 
spaltung der enihaltenen Oligomere thermisch behandclt werden. Dazu sind als saure Katalysatoren beispielsweise 
15 Schwefclsaurc, organischc Sulfonsauren, wie z. B. para-Toluolsulfonsaure, Methansulfonsaurc, Trill uormclhansulfon- 
saure, Xylolsulfonsaure oder Dodecyl benzol sul ton saure, saure lonentauscher oder saure Metalloxide geeignet. 
[0082] Die Temperatur in der Riickspaltung betragt im allgemeinen 100 bis 220°C, bevorzugt 120 bis 200°C, beson- 
dcrs bevorzugt 140 bis 180 °C und insbesonderc 150 bis 180°C. 

[0083] Die Ablrennung der Leichtsieder kann durch das Durchleiten eines unter den Reaktionsbedingungen im we- 
20 sentlichen inerten Gasstromes (Strippen), wie z. B. Stickstoff, Wasserdampf, aber auch ein sauerstorThaltiges Gas, wie 
z. B. Luft. unterstutzt werden. 

[0084] Der verbleibende Ruckstand kann beispielsweise teil weise ausgeschleust, destilliert oder nochmals einer Riick- 
spaltung unterworfen werden. 

[0085J In einer weileren bevorzugten Ausfuhrungsform wird ein hochsiedende Stofle, insbesondere ein eines der ge- 
25 nan men Absorptionsmiltel en thai lender Ablauf des Rcktifikalionsprozesses einer Desi illation unterworfen. Besondcrs 
bevorzugt wird dieser Ablauf einer Destination unterworfen, wie sie in der zeitgleichen Anmeldung " Verfahren zur Her- 
stellung von (Mel h)acryl saure" der BASE AG mil dem gleichen Anmeldetag wie die vorliegende Anmeldung beschrie- 
ben ist. 

[0086] Dazu wird der Ablauf in einen Destillationsapparat geleitet und aus diesem gaslormig ein I^ichtsiederstrom 
M) entnommen, der neben Acrylsaure und/oder dem vorhandenen Absorptionsmiltel noch weiiere Komponenten, wie bei- 
spielsweise Diacrylsaure oder Stabilisator, enthalten kann. 

[0087] Dieser Leichtsiederstrom kann, gegebenenfalls nach Kondensation und gegebenenfalls noch weiierer Abkiih- 
lung, dem AufarbeitungsprozeB an beliebigen Stellen zugefiihrt werden, beispielsweise dem Quench-, Absorptions- oder 
RektifikationsprozeB, bevorzugt dem Quench- oder AbsorptionsprozeB, besonders bevorzugt dem AbsorptionsprozeB. 
35 [0088] Als Destillationsapparat geeignet sind saint lichc dem Fachmann bekannie Deslillalionsapparale, z. B. Umlauf- 
verdampfer, Diinnfllmverdampfer, Fall film verdampfer. Wischblattverdampfer, gegebenenfalls jeweils mil aufgesetzten 
Rektifikationskolonnen sowie Strippkolonnen. 

[0089] Zusaizlich kann cin Strippsu-om angelegt wcrden, z. B. mil Slicksloff oder cincm sauerstoffh alii gen. Gas, be- 
vorzugt mil Luft. 

40 [0090] Der Destillationsapparat kann bei Temperaturen zwischen 80 und 350°C, bevorzugt zwischen 100 und 280°C, 
besonders bevorzugt zwischen 120 und 200°C und insbesondere zwischen 130 und 200°C und unabhangig davon bei 
Druckcn zwischen 5 und 2000 hPa, bevorzugt zwischen 5 und 1200 hPa, besonders bevorzugt zwischen 20 und 500 hPa, 
ganz besonders bevorzugt zwischen 50 und 400 hPa und insbesondere zwischen 50 und 300 hPa betrieben werden. 
[0091] Das erfindungsgemaBe Verfahren wird durch die nachfolgenden Beispiele naher erlautert. 

45 

Beispiel 1 

[0092] Die in Tabelle 1 aufgefuhrten Slabilisatoren wurden in slabilisatorfreier Acrylsaure (2 x desiillien) gelosl und 
20 ml der Losung unter Luft in einem verschlossenen 50 ml PrufgefaB, das vollkommen in ein Heizbad eingetaucht war, 
50 bei 120°C gelagert. Bestimmt wurde die 7eif bis zur eintretenden Polymerisation Onduktionsperiode). 
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Tabelle 1 



Stabilisator 


Menge I 
(Gew.ppm) 


Induktionsperiode 
[min] 


MEHQ 


60 


43 


PTZ 


60 


\~ 204 


HT 


60 


195 


MEHQ/HT 


30/30 


200 


PTZ/HT 


30/30 


165 


PTZ /MEHQ 


30/30 


125 


PTZ /MEHQ/HT 


20/20/20 


255 



MEHQ : Hydrochinonmonomethylether 
PTZ: Phenothiazin 

HT: 4-Hydroxy-2, 2, 6, 6-tetramethyl-piperidin-N-oxyl 

20 

Beispiel 2 

[0093] Durch katalytische Gasphasenoxidation von Proper] bcziehungsweise Acrolein gemaB DE-A 43 02 991 wurde 
ein Acrylsaure cnlhallcndcs Reaklionsgcmisch erzeugt. 2.2 Nm 3 /h dieses Reaktionsgemisches wurden in einem Gaskiih- 25 
ler (Quench) durch Einspritzen eines Kuhlmittelgemisches, das aus dem Sumpf der Rektifikationskolonne (siehe unten) 
enlnommen wurde, aus 58,8 Gew.-% Diphenylether, 21,2 Gew.-% Diphenyl und 20Gew.-% o-Dimethylphthalat auf 
170°C gckuhlt. Dicsc auf 170°C abgckuhhcn Rcaktionsgasc wurden untcrhaib des erstcn Bodcns in cine Glockcnbodcn- 
kolonne rnit 27 Boden geleilet und dem Gegenstrom von 3 1/h des gleichfalls aus 58,8 Gew.-% Diphenylether, 
21 ,2 Gew.-% Diphenyl und 20 Gew.-% o-Dimethylphthalat zusammengeseizien, am Kolonnenkopf mit einer Tempera- 30 
tur von 45°C aufgegebenen, Absorplionsmittels ausgeselzt. Der Abiauf der Absorptionskolonne wurde in einem Warme- 
tauscher indirekl auf 105°C erwarmt und auf den Kopf einer Desorplionskolonne gegeben, die als Glockenbodenkolonne 
mil 20 Boden ausgefuhrt war. In der Desorptionskolonne wurden im Vergleich zu Acrylsaure leichtsiedende Komponen- 
ten, z. B. Essigsaure und Aldehyde, durch Slrippen mil Stickstofif (400 1/h, Gegensirom) weitgehend aus dem Cjemisch 
entlcrnt, der Restgehalt belrug 0,2 Gew.-% Essigsaure und 0,15 Gew.-% Aldehyde. Der Abiauf der Desorplionskolonne 35 
enthieli 15,4 Gew-% Acrylsaure. 

[0094] Dieser wurde mil einer Temperatur von 25°C in einer Menge von 3 1/h zwischen dem fiinften und sechsten Bo- 
den (voui Verdampfer aus gezahli) in eine 20 Gloekenboden umfassende, lufldurchslromle Reklifikalionskolonne gelei- 
tet. 

[0095] Die Rektifikationskolonne wurde mil einer Sumpfiemperatur von 1 60°C und einem Sumpfdruck von 1 30 mbar 40 
sowie einem Kopfdruck von 80 mbar betrieben. Zwischen dem funfzehnten und sechzehnien Boden (vom Verdampfer 
aus gezahlt) wurden iiber Seitenabzug pro Stunde 1500 ml Acrylsaure flussig in einer Reinheit von 99,7 Gew.-% konti- 
nuierlich entnommen, wobei unmitrelbar unterhalb des Seiienabzugs 970 ml/h der ausgeschleuslen Acrylsaure wieder 
der Kolonne zugefuhrt wurden. Das dampfformige Kopfproduki wurde kondensiert (600 ml/h), mil 100 ml/h einer Lo- 
sung von Phenolhiazin (5 g/1) und Hydrochinonmonomeihylelher (2 g/1) in Acrylsaure verselzi und bis auf 60 ml/h ober- 45 
halb des obersten Kolonnenbodens wieder in die Rektifikationskolonne zuriickgefuhrt, 

[0096] Das ausgeschleuste Kopfprodukt (60 ml/h) wurde wieder dem Abiauf der Absorptionskolonne zugegeben. 
[0097] Ein Teil des stabilisalorhalligen Kolonnensumpfes wurde enlnommen und leilweisc, nach Abkuhlung, als Ab- 
sorptionsmittel in der vorhergehenden Absorption verwendet, der Rest wurde ausgeschleust. 

[0098] Die Betriebsdauer der Rektifikationskolonne betrug mindesiens 700 Stunden. Der Verdampfer war nur leichl 50 
belegt. 

Beispiel 3 (Vergleich) 

[0099] Es wurde wie in Beispiel 2 verfahren. Die Stabilisicrung erfolgie mil 100 ml/h einer Losung von 7 g/1 Phenol- 55 
hiazin in Acrylsaure. Die Destination muGte nach 400 Stunden Betriebsdauer wegen Polymerisatbildung im Verstarker- 
teil und starkem Fouling im Abtriebsteil der Kolonne abgebrochen werden. Der Verdampfer war si ark belegt. 

Beispiel 4 (Vergleich) 

60 

[0100] Es wurde wie in Bsp. 2 verfahren. Die Stabilisierung erfolgte mit 100 ml/h einer Losung von 5 g/1 Phenothiazin, 
1 g/1 Hydrochinonmonomethylether und 1 g/1 4-Hydroxy-2,2,6,6-tetramelhylpiperidin-N-oxyl in Acrylsaure. 
[0101] Die Destination muGte nach ca. 500 Stunden Betriebsdauer wegen Polymerisatbildung im Verstarkerteil und 
der Biidung eines schwarzen Belags im Abtriebsteil der Kolonne abgebrochen werden. Der Verdampfer war stark belegt. 

65 

Beispiel 5 (Vergleich) 

[0102] Es wurde wie in Bsp. 2 verfahren. Die Stabilisierung erfolgie mil 100 ml/h einer Losung von 6 g/1 Phenolhiazin 
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und 1 g/1 4-Hydroxy-2,2.6,6-teiramethylpiperidin-N-oxyl in Acrylsaure. 

[0103] Die Dcslillaiion muBtc nach ca. 450 Stundcn Beiriebsdauer wegen Polymcrisalbildung im Vcrslarkcrtcil und 
der Bildung eines schwarzen Belags im Abtriebsteil der Kolonne abgebrochen werden. Der Verdampf cr war slark be- 
legt. 

5 

Beispiel 6 

[0104] Es wurdc wie in Bsp. 2 verfahren. Die Stabilisierung erfolgte mil 100 ml/h einer Losung von 5 g/1 Phenothiazin, 
2 g/1 Hydrochinonmonomethylether und 0,1 g/1 Mangandiacetat (2% bczogen auf Phenothiazin) in Acrylsaure. 
10 |0105] Nach ca. 700 Stunden Betriebsdauer zeigten weder Kolonne noch Verdampfer Anzeichen von Polymerisatbil- 
dung. 

Beispiel 7 

1 5 10106] Es wurdc wie in Bsp. 2 verfahren, jedoch wurden deni Zulauf der Reklifikalionskolonnc 2000 ppm Accion zu- 
geseizt. 

[0107] Nach ca. 700 Siunden Beiriebsdauer zeigten weder Kolonne noch Verdampfer Anzeichen von Polymerisatbil- 
dung. 

[0108] Dieses Beispiel zeigt, daB bei erfindungsgemafier Slabilisierung der Gehall an Aceton und Aldehyden keinen 
20 EinfluB auf die Polymerisaibildung hal. 

Patentanspriiche 

I. Verfahren zur Herstellung von Acrylsaure, durch heterogen katalysierte Gasphasen-Partialoxidation mindestens 
25 eincs C3- Vorlaufers mil molekularein Sauersloff wobei man das entslchcndc, Acrylsaure enthallende Produktgasge- 

misch abkuhlt und in derFolge em weder einer fraklionierenden Kondcnsation oder einem RekiifikaiionsprozeB un- 
lerwirft, dadurch gekennzeichnet, daB man im Kolonnenkopf oder im Bereich des Kolonnenkopfes der Rektifika- 
lions- bczichungswcisc Kondcnsaiionskolonnc(n) Phenothiazin und mindcsicns cine phcnolischc Vcrbindung cin- 
bringt. 

M) 2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet daB man zusatzlich zu Phenoihiazin und mindestens einer 

phenolischen Verbindung mindestens ein Metallsalz einbringt. 

3. Verfahren nach einem der vorslehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB das heiBe, Acrylsaure enthal- 
tende Produktgasgemisch nach Abkuhlung in einen AbsorptionsprozeB und die so erhaltene Acrylsaure enthaltende 
Fllissigkeit rektifiziert wird. 

35 4. Verfahren nach Anspruch 3.. dadurch gekennzeichnet daB die aus dem AbsorptionsprozeB erhaltene Acrylsaure 

enthaltende Losung einem DesorptionsprozeB unterworfen wird und die so erhaltene Acrylsaure enthaltende Fliis- 
sigkeit rektifiziert wird. 

5. Verfahren nach einem der vorslehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB als Quench und/oder Absorp- 
tionsmittel ein Gemisch aus Diphenylether und Biphenyi verwendet wird. 
40 6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB das Gemisch zusatzlich 0,1 bis 25 Gew.-% eines or- 

iho-Phthalsaureesters enlhalt. 

7. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB als phenolische Verbindung 
mindestens ein Mitglied der Gruppe bestehend aus Hydrochinon, Hydrochinonmononiethylether, 2-tert.-Butyl-4- 
methylphenol, 2,6-di-tert.-Butyl-4-methylphenol, 2-Methylhydrochinon und 6-ten.-Butyl-2,4-di methyl-phenol 

45 verwendet wird. 

8. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB als phenolische Verbindung 
TTydrochinonmonomethylether verwendet wird. 

9. Verfahren nach einem der vorslehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB man die Slabilisalormcnge so 
wahlt, daB die Phenothiazin-Konzenlration in der isolierten Acrylsaure 50- 1000 Gew. ppm und die Konzenlration 

50 an der phenolischen Komponente 1 0-1 000 Gew. ppm betragt. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 2 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB alsMetallsalz mindestens eine Man- 
gan-, Cer- oder Kupferverbindung verwendet wird. 

I I . Verfahren nach einem der Anspruche 2 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB als Metallsalz mindestens eine Ver- 
bindung der Gruppe bestehend aus Manganacetat, Ceracetat, Kupferacetat, Kupferdimethyldithiocarbamat, Kupfer- 

55 diethyldilhiocarbamat, Kupferdibutyldilhiocarbamat und Kupfersalicylal verwendet wird. 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 2 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB als Metallsalz Manganacetat ver- 
wendet wird. 

13. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB es in Abwesenheil einer N- 
Oxylverbindung durchgefuhrt wird. 

60 
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